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(57) Abstract: The invention relates to acids of general formula [I], [RyPF^-y]' H^ [I], wherein y = I, 2 or 3 and wherein ligands R 
can be equal or different and R represents a perfluorinated Cx.g-alkyl or aryl group or a partially fluorinated Ci.g-alkyl or aryl group 
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acids, salts from a cation and the anion of the inventive acids, in addition to a method for the production of said salts. The invention 
further relates to the use of the inventive acids and salts. 



ON 



— ^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifFl Sauien der allgemeinen Formel TI]* [RyPFb-yl'H* [I] wobei y = 1, 2 
^2 Oder 3 ist, und worin die Ligandcn R glcich oder verschieden sein konnen und R fur cine perfluoriertc Ci-g-Alkyl-oder Aryl-Gruppe 
Oder R fiir cine tcilfluoricrtc Ci.8 Alkyl-odcr Aryl-Gruppc steht. in dem F oder H durch Chlor tcilwcisc substituicrt sein kann. Femcr 
betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Sauren, Salze aus einem Kation und dem Anion 
der erfindungsgemassen Saure sowie Verfahren zur Herstellung der Salze. Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der 
erfindungsgemiissen Sauren und Salze. 
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Neue Starke SSuren, deren HerBteliungsverfahreT) unci deren Verwendungen 

Die vorliegende Erfmdung betrifft Sauren der allgemeinen Formel [I], 

[RyPFe^yrH* 
[I] 

wobei 

y = 1 , 2 Oder 3 ist. 
und worin 



die Liganden R gleich oder verschieden sein l<c)nnen und 
R fur eine perfluorierte Ci.8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe oder R fur eine 
15 teilfluorierte d-s-AIkyl- oder Aryl-Gruppe steht, in dem F oder H durch Chlor 

teilweise substituiert sein kann. 

Ferner betrifft die vorliegende ErTindung Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemalien Sauren, Saize aus einem Kation und dem Anion einer der 
20 erfindungsgemalien Sauren sowie Verfahren zur Herstellung der Salze. 

Des weiteren betrifft die Erfindung die Ven/vendung der erfindungsgemaBen Sauren 
und Metallsalze. 

Hexafluorphosphorsaure, HPFe, findet Ven^endung als Katalysator in der 
25 organischen Chemie oder als Ausgangsverbindung zur Herstellung verschiedener 
Salze. Industriell wird Hexafluorphosphorsdure durch die Reaktion [1] von 
Phosphorpentaoxid und wasserfreier Fluorwasserstoffsdure gewonnen. 

P4O10 + 24 HF -> 4 HPFe + 10 H2O 
30 [1] 



Nachteilig an diesem Verfahren ist die ToxizitSt und die Gefahr, die mit dem Umgang 
der Ausgangsverbindung FluonA/asserstoff einhergehen, sowie die stark exotherme 
Wdrmeentwicklung der Reaktion. 
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Hexafluorphosphorsaure wird als 65 Gew.-%ige wassrige Losung kauflich 
angeboten. In hoherer Konzentration ist die LOsung nicht stabil. Reine 
Hexafluorphosphorsaure kann in flussigem Schwefeldioxid hergestellt werden, ist 
jedoch bei Raumtemperatur nicht stabil (D.E.C. Colbridge, Phosphorus. An Outline of 
5 chemistry, Biochemistry and Technology (Second Edition) Elsevier Scientific 
Publishing Comp. Amsterdam-Oxford-New York, 1980). Die mangelnde Stabilitat 
hochkonzentrierter HexafluorphosphorsaurelQsungen schrankt die 
Anwendungsmoglichkeiten dieser Saure als Katalysator ein. Zudem reduziert die 
Koordination des Protons mit dem Phosphorhexafluoridanion die Protonenaktivitat 
10 dieser Saure. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
Fluorphosphorsaureverbindungen zur Verfugung zu stellen, die die Nachteile des 
Standes der Technik nicht aufweisen. 



15 



25 



30 



Gelost wird diese Aufgabe durch eine Saure der allgemeinen Formel [I], 



[RyPFe-yrH* 
[I] 

20 wobei 

y = 1, 2 Oder 3, 
und worin 



die Liganden R gleich oder verschieden sein konnen und 
R fur eine perfluorierte Ci.8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe oder R fur eine 
teilfluorierte Ci.8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe steht. in dem F oder H durch Chlor 
teilweise substituiert sein kann. 

Die perfiuorierten wie auch die tellfluorierten AlkyI- oder Arylgruppen R kOnnen als 
Ketten- oder Ringstrukturen vorliegen. 
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Bevorzugt sind Sauren, bei denen mindestens eine Gruppe R fCir eine perfluorierte 
n-. /so- Oder fe/t.-Butyl- oder einen Pentafluorphenylgruppe und besonders bevorzugt 
fur eine Pentafluorethylgruppe steht, 

5 Weiterhin bevorzugt sind Sauren, bei denen y = 2 oder 3 ist. Besonders bevorzugt 
sind Sauren. bei denen y = 3 ist. 

Besonders bevorzugt sind die erfindungsgema(ien Sauren 
Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure, Trifluortris(nonafluor-n-butyl)- 
10 phosphorsaure, Trifluortris(heptafluor-n-propyl)phosphorsaure, Tetrafluorbis- 
(nonafluor-n-butyl)phosphorsaure, Pentafluor(nonafluor-n-butyl)-phosphorsaure. 
Tetrafluorbis(heptafluor-i-propyl)phosphorsaure. 

Zur Nomenklatur der fluorierten Phosphorsauren wird auf die lUPAC-Nomenklatur 
15 verwiesen (A Guide to lUPAC Nomenclature of Organic Compounds. 

Recommendations, by R. Panico, W.H. Powell and Jean-Claude Richer, Blackwell 
Science, 1993). 

Die erfindungsgemaften Sauren haben gegenuber den bisher bekannten 
20 Fluorphosphorsauren den Vorteil. das sie leicht herzustellen sind, eine hohe 

Protonenaktivitat aufweisen und in hochkonzentrierter Losung bei Raumtemperatur 
stabil sind. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der 
25 erfindungsgemalien Sauren, bei denen ein Perfluoralkylpliosphoran in Gegenwart 
eines geeigneten LOsungsmittels und/oder Protonenakzeptors mit Fluorwasserstoff 
umgesetzt wird. 

Die Herstellung von Perfluoralkylphosphoranen als Ausgangsverbindungen fur das 
30 erfindungsgemaiie Verfahren ist dem Fachmann aus dem Stand der Technik 

geiaufig, beispielsweise aus der deutschen Patentanmeidung DE 19 846 636 A1. die 
hiermit als Referenz eingefuhrt wird und somit als Tell der Offenbarung gilt. 
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Als geeignete LGsungsmittel und/oder Protonenakzeptoren fur die erfindungs- 
gemdflen Verfahren werden vorzugsweise Verbindungen mit ein, zwei oder 
mehreren derfolgenden Atome eingesetzt: O, N, S, P, Se, Te, As. 

5 Bevorzugt werden Wasser, Alkohole, Ether, Sulfide. Amine, Phosphine, 

Carbonsauren, Ester. Glykole, Polyglykole. Polyamine, Polysulfide oder Mischungen 
von mindestens zwei dieser LOsungsmittel und/oder Protonenakzeptoren eingesetzt. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel und/oder Protonenakzeptoren sind Wasser, 
10 Metlianol, Ethanol, Essigsaure, Dimethylether, Diethylether, Dimetliylcarbonat, 
Dimethylsulfid, Dimethylformamid, Triethylamin oder Triphenylphosphin oder 
Miscliungen von mindestens 2 dieser Verbindungen. 

Die Konzentration an Fluorwasserstoff in dem geeigneten Losungsmittel betragt 
15 vorzugsweise mehr als 0,1 Gew.-% HF, besonders bevorzugt mehr als 5 Gew.-% HF 
und ganz besonders bevorzugt mehr als 10 Gew.-% und am meisten bevorzugt mehr 
als 20 Gew.-% aber weniger als 100 Gew.-% HF. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform findet die Umsetzung des 
20 Perfluoralkylphosphorans in den erfindungsgemafien Verfahren bei einer Temperatur 
von -50 bis +100 ''C, vorzugsweise bei einer Temperatur von —35 bis +50 ''C, 
besonders bevorzugt bei 0 bis 25 °C statt. 

Mit den erfindungsgemafien Verfahren sind Sauren gemad der allgemeinen Formel 
25 [I] in hohen Ausbeuten leicht zuganglich. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Losungen der erfindungsgemafien Sauren, 
die eine Konzentration von mehr als 2 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, am meisten bevorzugt mehr als 80 Gew.- 
30 % der Saure in einem geeigneten Losungsmittel aufweisen. 

Mit den erfindungsgemafien Ldsungen, insbesondere in den hohen 
Konzentrationsbereichen sind Protonenaktivitaten mdglich, die mit LOsungen anderer 
Fluorphosphorsduren nur schwer zuganglich sind. Dies ist insbesondere bei der 
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Verwendung der erfindungsgemafien Sauren in hochkonzentrierter Form, z.B. als 
Katalysator in einem Reaktionsgemisch, von Vorteil. Eine hochkonzentrierte Losung 
vermeidet aucli die unerwunschte Verdunnung von Reaktionsgemischen, 

5 Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Saize der allgemeinen 
Formel [II] 

[RyPFe-ylm-M"^* 
[II] 

wobei 

M"^* Bin ein-, zwei- oder dreiwertiges Kation ist, 
m = 1, 2 Oder 3 
und y = 1 , 2 oder 3 ist 
und worin 

die Liganden R gleich oder verschieden sein konnen und 
R fur eine perfluorierte Ci-8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe oder R fur eine 
teilfluorierte Ci.8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe steht. in dem F oder H durch Chlor 
teilweise substituiert sein kann. 

Bei dem Kation M"^* kann es sich um ein Metallkation oder um ein organisches 
Kation handeln. 

Geeignete organische Kationen sind dem Fachmann bekannt und sind 
25 beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 10109032.3 auf den Seiten 4 
bis 6 beschrieben. Diese Literatur wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt somit 
als Teil der Offenbarung. 

Vorzugsweise enthalten die SaIze der allgemeinen Formel [II] ein Li-, Zn-, Mg-, Cu-, 
30 Ag-, Ammonium-, Phosphonium-. Oxonioum-, Sulphonium-, Arsonium-, Tropilium-, 
ein ein Nitryl-Kation, Nitrosyl-Kation oder ein Tris(dialkylammino)-carbonium-Kation. 

Vorteilhaft an den erfindungsgemaiien Salzen ist ihre gute L5slichkeit in organischen 
Lfisungsmitteln. 



10 



15 



20 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden diese Saize durch ein Verfahren 
hergestellt, bei dem eine erfindungsgemaile Saure in einem geeigneten 
Ldsungsmittel mit einem Salz gemdf^ der allgemeinen Formel [III] 

[III] 



wobei 



M"^"*^ ein ein-, zwei- oder dreiwertiges Kation ist, 

A fur ein basisches oder neutrales Anion oder ein Gemisch basicher Anionen 
Oder fur ein Gemisch mindestestens eines basichen und mindestens eines 
neutralen Anions steht, 
1 5 und m = 1 , 2 oder 3 ist, 

Oder mit Metallen, Metallhydriden, Metalloxiden oder Metallhydroxiden 

umgesetzt wird. 

20 

Vorzugsweise werden in dem Verfahren SaIze gemafi der Formel [III] eingesetzt, die 
mindestens ein Carbonat-, ein Chlorid-, ein Fluorid-, ein Formiat-, ein Acetat- oder 
ein Trifluoracetatanion enthalten. 

25 Vorzugsweise werden in dem Verfahren Anionen eingesetzt, die leicht fluchtige 
Sauren wie beispielsweise SalzsSure, Ameisensaure oder EssigsSure bilden. 

Vorzugsweise werden in dem Verfahren als Metalle Li, Na, K, Rb, Mg, Cs, Ca, Sr, 
Ba, Sc, Y, Yb, La, Al, In. Cd und/oderZn, als Oxide Li20, Na20. K2O, MgO, CaO, 
30 SrO, BaO, SC2O3, Y2O3. YbaOa, La203, AI2O3. CdO, ZnO, CuO. FeO und/oder Fe203, 
als Hydroxide LiOH. NaOH, KOH, RbOH. CsOH, Mg(OH)2, Ca(OH)2. Sr(OH)2. 
Ba(OH)2, Cd(OH)2, Zn(OH)2, Sc(OH)3, AI(0H)3 und/oder Cu(OH)2 und als Hydride 
LiH, NaH. CaH2, YH3 und/oder AIH3 eingesetzt. 
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Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafJen Saize ist einfach zu 
handhaben und bietet hohe Ausbeuten. 



Zudem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines der 
5 erfindungsgemalien Salzes als Katalysator, als Phasentransferkatalysator, als 

Losungsmittel, insbesondere als Jonic liquid" (ionische Flussigkeit), oder als Leitsalz 
in den Elektrolyten verschiedener elektrochemischer Vorrichtungen. 

Unter einer „ionic liquid" (ionische Flussigkeit) versteht der Fachmann organische 
10 Verbindungen mit ionischer Struktur und niedrigem Schmelzpunkt, beispielsweise 
N.N-dialkyl-imidazolium-SaIze [C.E. Song, E.J. Roh, Chem. Comm. (Camebridge) 
2000, 10. S. 837-838; J. Howarth, Tetrahedron Lett. 41 (2000) 34, S. 6627-6629; 
C.E, Song, C.E. Oh, E.J. Roh, DJ. Choo. Chem. Comm. (Camebridge) 2000, 18. S. 
1743-1744). 

15 

Auch betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung einer erfindungsgemalien 
Saure als Katalysator bei der Herstellung organischer Verbindungen. 

Die erfindungsgema(Sen Sauren eignen sich besonders gut als Ersatz fur die 
20 Sauren HPFe und/oder HBF4 bei chemischen Umsetzungen. 

Die erfindungsgemafien Sauren und/oder SaIze finden vorzugsweise in einem der 
folgenden Verfahren Anwendung: 

25 Verfahren zur 

Herstellung von photosensitiven Polymeren [CA (Chemical Abstracts) 110: 
15956e]. 

Herstellung von Dihydroxydiarylverbindungen [CA 110: 94679t], 
30 - Oberflachenbehandlung von Metallen [CA 110: 139975e], 

Herstellung elektrisch leitender Anilinpolymere [CA 110: 155067r], 

- Herstellung von CarbonsSuren und Carbonsaureestem [CA 110: 23361 3g] 

- Herstellung hochmolekularer Diazoniumverbindungen [CA 110: 87472n], 

- Herstellung von Epoxidharzen [CA 111:1 35490r]. 
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- Herstellung von elektrisch leitenden Materialien aus aminartigen Verbindungen 
[CA112: 46758n], 

- Herstellung von Octadienoien [CA 1 12: 9801 6p], 

- Carboaminierung oder Carboamidienjng von Olefinen [CA 112: 161007d], 
5 - Isomerisiemng von Butenen [CA 1 12: 157653u], 

- Herstellung von elektrisch leitenden Polyalkoxythiophenen [CA 115: 50551 u], 

- Entschwefelung von Ol und Abwassern [CA 116: 261878q], 

- Herstellung Triglycidyltrimethylol-alkan-basierender Zusammensetzungen [CA 
117: 92344a]. 

10 - Herstellung von Polymeren aus Styroi und Kohlenmonoxid [CA 117: 172290v], 

- Herstellung von organischen Salzen als Infornnationsspeicher [CA 117: 17381g], 

- Herstellung von Informationstragern mit guter Lichtresistenz [CA 115: 267063w], 

- Herstellung von SiliziumtrSgermaterialien fur Katalysatoren [CA 117: 74989k] 

- Polymerisation von Pyrrolderivaten [CA 117: 70577b], 

15 - Copolymerisierung von Kohlennnonoxid und einer olefinisch ungesattigten 
Verbindung [CA 118: 7520h], 

- Herstellung elektrisch leitender Polymere [CA 118: 137707k], 

- Herstellung von magnetischen Kontrastmitteln [CA 118: 299355x]. 

- Herstellung von Polymeruberzugen [CA 119: 54608y]. 

20 - Entfemung von Oxidschichten auf Edelstahl [CA 119: 77272y], 

- Synthese von Methyl-t-butylether [CA 1 1 9: 202992m]. 

- Herstellung zyklischer 5-7 kohlenstoffhaltiger Sulfoniumsaize [CA 119: 249826a]. 

- Herstellung von Cyciosiloxanen [120: 108008u], 

- Raffinierung schwerer Ole und Bitumen [CA 120: 195633k], 
25 - Behandlung von Aluminiumverbindungen [CA 120: 2831 04u], 

. Herstellung quaternarer Pyridinium- oder Aniliniumsaize [CA 121 : 9165g]. 

- Copolymerisation von Olefinen und Kohlenmonoxid [CA 121 : 10209f]. 

- Herstellung aromatischer hydroxylischer Verbindungen [CA 121:1 33684q], 

- Herstellung von Essigesterderivaten [CA 121: 157308w]. 

30 - Herstellung von Harz aus Dialkenylbenzol und Polyarylaminen [CA 122: 70050c], 

- Herstellung von substituierten Pyrrolo-pyrimidin-4-onen [CA 122: 314562q], 

- Ruckgewinnung von Petroleum [CA 122: 2951 02w]. 

- Venwendung als nichtwassriger Batterieelektrolyte [CA 122: 118595]]. 

- Herstellung stabiler Methylkationen [CA 124: 288639q], 
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- Herstellung zyklischer Sulfoniumsaize [CA 125: 1 14470h], 

- Herstellung optischer Speichermaterialien [CA 125: 127895a], 

- Herstellung konjugrerter Fluorpyridiniumsaize [ CA 125: 1 19500c], 

- Herstellung von Iridiumdiphosphinkomplexen [CA 126: 226760e]. 
5 - asymnnetrischen Hydrogenierung von Iminen [CA 126: 225097g], 

- Hydroformylierung ungesattigter Verbindungen [CA 126: 225032g], 

- Polymersynthese [CA 126: 104554v], 

- Herstellung von Polymeren aus Polycycloolefinen mit Silylgruppen [CA 127: 
110414m]. 

10 - Herstellung von Rutheniumkatalysatoren [CA 127: 83071 p], 

- Herstellung von Ibuprofen [CA 127: 318741y], 

- Herstellung von Cyclohexadienylverbindungen [CA 126: 212225x], 

- Olefincopolymerisation [CA 126: 199931c], 

- Herstellung anorganischer Methylimidazoliniumsaize [CA 128: 167423p], 
15 - Herstellung von SiCO- und SiC-Keramikfasern [CA 128: 2341 51 p], 

- Herstellung von Thermoprintmaterialien [CA 128: 210892e], 
. Herstellung von Polymeren [CA 129: 317091r], 

- Herstellung von Aziridin-polyetherverbindungen [CA 131: 35901 v], 

- Herstellung von Dicarbonsaurediestern [CA 131: 199417t], 

20 - Hydroxylierung aromatischer Kohlenwasserstoife [CA 129: 218223d], 

- Herstellung von Carbonsauren und Carbons^ureestern [CA 129: 216347y], 

- Vorbehandlung lithographischer Druckplatten [CA 129: 195815g], 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen eriautert. Diese Beispiele 
25 dienen lediglich der Eriauterung der Erfindung und schranken den allgemeinen 
Erfindungsgedanken nicht ein. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren kOnnen beispielsweise 
Trifluortris(perfluoralkyl)phosphorsauren durch Umsetzung von 
30 Difluortris(perfluoralkyl)phosphoranen mit FluonA^asserstoff in geeigneten 
Losungsmittein in nahezu quantitativer Ausbeute hergestellt werden. 
Oberraschenderweise wird diese Ausbeute fast nicht durch Hydrolyse beeintrachtigt. 



10 
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Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kann beispielsweise eine hochkonzentrierte 
wassrige Losung aus Trifluortris(pentafluorethyl) phosphorsaure innerhalb weniger 
Minuten durch Umsetzung von Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran mit 18,3 Gew.- 
% wassriger HF hergestellt werden. Die Reaktion verlauft gemafi der 
Reaktionsgleichung [2]: 

(C2F5)3PF2 + HF + 5 H2O ^ [(C2F5)3PF3rH* • 5 H2O 

[2] 



Die resultierende Losung weist eine Konzentration von 83,2 Gew.-% auf und ist uber 
mehrere Wochen be! Raumtemperatur stabil. 

Auch Saurekonzentrationen von weniger als 83,2 Gew.-% konnen so hergestellt 
werden, beispielsweise durch Verdiinnung mit einem geeigneten Losungsmittel oder 
15 durch die Umsetzung eines Phosphorans mit starker verdiinnter Fluorwasserstoff- 
Losung. 

Die Umsetzung von Phosphoranen mit verdunnteren wassrigen Fluorwasser-stoff- 
Losungen, beispielsweise 2 Gew.-%, nehmen jedoch mehr Zeit in Anspruch. Bei 
20 starker verdunnten wassrigen Fluorwasserstofflosungen entsteht zuerst ein Addukt 
aus Wasser und Phosphoran, das dann langsam in das stabilere Produkt umgesetzt 
wird. 

Die Umsetzungsgeschwindigkeit des Addukts in das Produkt ist temperaturabhSngig. 

25 Bei Raumtemperatur dauert die Umsetzung gemali Reaktion [2] in 2 Gew.-%iger 
Fluorwasserstoff-LOsung 2 Tage. Bei -21**C und unter gleichen 
Konzentratlonsverhaltnissen werden innerhalb von sechs Tagen nur 30% des 
Addukts In Trifluortris(pentafluorethyl)-phosphorsaure umgesetzt. 
Bei der Umsetzung des Phophorans im Eisbad gem£iR der Reaktionsgleichung [2] 

30 mit einer 4,3 Gew.-%lgen wassrigen FluooA^asserstofflOsung wIrd Innerhalb von 2-3 
Minuten eine Mischung von Phosphoran-Wasser-Addukt und 
Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure im Verhaitnis 1:2 gebildet. 
Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder Oberdruck, gegebenfalls auch unter 
SchutzgasatmosphSre, erfolgen. 
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Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure kann in zwei unterschiedichen 
Konformationen vorliegen, der meridionalen oder der facialen Konformation. Beide 
Strukturen existieren im Gleichgewicht. Dieses Gleichgewicht ist abhangig von der 
5 Tennperatur und der Fluorwasserstoffkonzentration in Wasser bei der Umsetzung der 
Edukte. Zuerst wird die meridionale Struktur ausgebildet, die dann ein Gleichgewicht 
mit der facialen Struktur enreicht. 

Der Fachmann versteht, dass bei den erfindungsgemafien starken Sauren das 
10 Proton als Komplex mit dem jeweiligen Losungsmittel vorliegt. Bei der Formulierung 
der Formein in den Beispielen wurde der Komplex aus Proton und Losungsmittel 
daher nicht ausformuliert. 

Die vollstandige Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefuhrten Anmeldungen, 
15 Patente und VerOffentlichungen sowie der korrespondierenden Anmeldung 

DE 101 30 940.6, eingereicht am 27.06.2001, sind durch Bezugnahme in diese 
Anmeldung eingefuhrt. 

Auch ohne weitere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, dass ein Fachmann die 
20 obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die bevorzugten 

Ausfuhmngsformen und Beispiele sind deswegen lediglich als beschreibende, 
keineswegs als in irgendeiner Weise limitierende Offenbarung aufzufassen. 

Alle NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Spektrometer WP 80 SY gemessen 
25 (^H: 80 MHz. ""^F: 75.47 MHz). 
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Beispiel 1 

5 Zu 3,14 g einer 40 Gew.-%igen wassrigen FluBsaure (62,8 mmol HF) wurden in 
einem FEP (Fluorethylenpolymer)-Gefafi 3,74 g Wasser hinzugefugt (insgesamt 
312.1 mmol Wasser). Nach dem Runterkuhlen dieser Mischung in einem Eisbad 
wurden unter Ruhren mit einem Magnetruhrer innerhalb von 2 Minuten 26,55 g (62,3 
mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran hinzugefugt. Innerhalb von 3 Minuten 

10 war die Gesamtmenge Phosphoran gelost und es wurde eine farblose klare Ldsung 
von wassriger Saure [(C2F5)3PF3] " H ^ gebildet. Es wurden 33,4 g einer 83,2 
Gew.%igen Trifluorotris(pentafluorethyl)phosphorsaure-L6sun9 in nahezu 
quantitativer Ausbeute hergestellt. 

Die Verbindung entspricht der Formel: [(C2F5)3PF3]" H"" •5H2O. 
15 Die Losung wurde durch ^®F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung einer FEP-Rohre mit einem Aceton-Dg Film als externer Jock" 
und CCI3F als externe Referenz gemessen. 

'^F NMR, S, ppm: -44.03 dm (PF); -80.61 m (CF3); -82.47 m (2CF3): -88,99 dm (PF2); 
20 -1 1 5.36 dm {3CF2); J V.f=889 Hz; J V.f=907 Hz; JVf=92 Hz. 

Diese Signale gehdren zur meridionalen Struktur der Saure [(C2F5)3PF3]' H* 
•5H2O Innerhalb von 2 Tagen bildete sich ein neues Doublet im ''^F NMR-Spektrum 
bei -67,41 ppm; jV.f=786 Hz (PFa-Gruppe) aus, welches der facialen Struktur der 
25 Saure [(C2F5)3PF3r H* •5H2O zuzuordnen ist. Keine weiteren Anderungen wurden 
wahrend der Lagerung bei Raumtemperatur innerhalb der nachsten 3 Wochen 
festgestellt. Die 83,2 Gew.%ige Saure erreichte bei Raumtemperatur eine 
Gleichgewichtsmischung von etwa 90% der meridionalen und 10% der facialen 
Konformation der Saure. 

30 

Beispiel 2 



Zu 1,88 g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Flulisaure-Losung (37,6 mmol HF) 
wurden in einem FEP-Gefa(i 2,24 g Wasser (insgesamt 186,8 mmol Wasser) 
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hinzugefugt. Unter Ruhren der Reaktionsmischung mit einem Magnetruhrer wurden 
15,88 g (37,3 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran innerhalb von 3 Minuten 
zu derwassrigen HF-L6sung bei Raumtemperatur gegeben. Durch die exotherme 
Reaktion wurden Temperaturen bis zu 50 erreicht. wahrend sich das Phsphoran 
5 loste. Es entstanden 20.0 g einerfarblosen klaren Losung aus [(C2F5)3PF3]" H'' in 
Wasser mit einer Konzentration von 83,2 Gew.% in naliezu quantitativer Ausbeute. 
Die Losung wurde durch ''^F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung einer FEP-R6lire mit einem Aceton-De Film als externer „lock" 
und CCI3F als externe Referenz gemessen. 

10 

^®F NMR (meridionale Konformation), 5, ppm: -44,46 dm (PF); -81,05 m (CF3); -82,85 
m (2CF3); -89,54 dm (PF2); -115.74 dm (3CF2); JV,f= 889 Hz; JV.f= 905 Hz; J\f=93 
Hz. 

^^F NMR (faciale Konformation), 5, ppm: -67,82 dm (PF3): JV.f= 784 Hz. Andere 
15 Signale der facialen Konformation uberlappten mit den Signalen der merdionalen 
Konfonmation, 

Die Spektren zeigen, dass in diesem Fall beide Konformationen der Saure, sowohl 
die meridionale als auch die faciale Konformation zum Zeitpunkt der Herstellung der 
20 Losung entstehen. 

Beispiel 3 

Zu 3,91 g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Flufisaure-Losung (78,2 mmol HF) 
25 wurden in einem FEP-Gefafi 10,57 g Wasser hinzugefugt (insgesamt 716,8 mmol 
Wasser). Nach dem Runterkuhlen dieser Mischung in einem Eisbad wurden 33,34 g 
(78,2 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran unter Ruhren mit einem 
Magnetruhrer innerhalb von 3 Minuten hinzugefugt. Innerhalb dieser Zeit loste sich 
das gesamte Phosphoran und eine klare Losung von [(C2F5)3PF3]" H* entstand. Es 
30 wurden 

47,8 g einer wassrigen Trifluorotris(pentafluorethyl)phosphorsaure (I) in einer 
Konzentration von 73,0 Gew.% in quantitativer Ausbeute erhalten. 
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NMR (CCI3F - externe Rerferenz): -44,45 dm (PF); -80.84 m (CF3); -82.57 m 
(2CF3); -89,13 dm {PF2); -1 15.75 dm (3CF2); JV.f=889 Hz; JV.f= 909 Hz; jVf= 92 
Hz, 



5 Die aufgefuhrten Signale gehoren zur meridionalen Struktur der Saure [(C2F5)3PF3]" 
H* und zeigten innerhalb von 5 Tagen keine Anderungen im Spektrum auf. Somit 
zeigt die Saure [(C2F5)3PF3]" H* in der vorliegenden Konzentration bei 
Raumtemperatur vorzugsweise die meridionale Konformation auf. 

10 Beispiel4 

Zu 1,51 g einer40 Gew.-%igen wassrigen Flufisaure-Losung (30,2 mmol HF) 
wurden in einem FEP-GefSfi 12,46 g Wasser (insgesamt 741 ,7 mmol Wasser) 
hinzugefugt. Nach dam Runterkuhlen dieser Mischung in einem Eisbad wurden unter 
15 Ruhren mit einem Magnetruhrer innerhalb von 3 Minuten 12,74 g (29,9 mmol) 

Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran hinzugefugt. In diesem Zeitraum wurde das 
gesamte Phosphoran gelost und es wurden 26,7 g einerfarblosen, klaren Losung 
der saure in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

20 Das ^®F NMR-Spektrum zeigte die Gegenwart zweier Formen von hexakoordiniertem 
Phosphor. Die erste Form ist ein Komplex von Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran 
mit Wasser: 

^®F NMR (CCI3F - externe Referenz): -80,39 m (CF3); -81.31m (2CF3); -89,19 dm 
25 (PF2); -1 13.78 dm (3CF2); -164.59 s (HsO^HF) JV.f = 846 Hz ; jV =89 Hz. 

Die zweite Form ist die gewGhnliche meridionale Konformation von 
Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure [(C2F5)3PF3]" H*. 

30 ^®F NMR (CCI3F - externe Referenz): -44,60 dm (PF); -80.81 m (CF3); -82.49 m 
(2CF3); -89.34 dm (PF2); -1 15.96 dm (3CF2); JV.f = 889 Hz ; jV.f = 884 Hz; J^p^p = 
95 Hz. 
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Innerhalb von 4 Tagen der Lagerung bei Raumtemperatur zeigte das ^^F NMR- 
Spektmm nur noch die Gegenwart der meridionalen Konformation der 
Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure [(C2F5)3PF3]" in Losung auf. 

5 Beispiel 5 

Zu 1.47 g einer40 Gew.-%igen wassrigen Flulisaure-Losung (29.4 mmol HF) 
wurden in einem FEP-Gefafl 29,60 g Wasser (insgesamt 1691,6 mmol Wasser) 
hinzugefugt. Nach dem Runterkuhlen dieser Mischung in einem Eisbad wurden unter 
10 Ruhren mit einem Magnetruhrer innerhalb von drei Minuten 12.47 g (29,3 mmol) 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran hinzugefugt. Innerhalb dieses Zeitraums 
wurde das gesamte Phosphoran gelost und eine farblose, Ware Losung von 43,5 g 
hergestellt. 

15 Das ''^F NMR-Spektrum zeigte, dass in diesem Fall hauptsachlich das wassrige 
Adukt direkt beim Hinzufugen des Phosphorans entsteht. 

^^F NMR (CCI3F externe Referenz): -79,49 m (CF3); -80,74 m (2 CF3); 
-88,60 dm (PF2); -1 13,35 dm (3CF2); -162,54 s (H3O* HF) JV,f=842 Hz; 
20 -JVf=89 Hz. 

Innerhalb von funf Tagen bei Raumtemperatur konvertierte dieses Addukt vollstandig 
in dieTris(pentafIuorethyl)trifluorphosphorsaure [(C2F5)3PF3] 'H*. Dieses wurde 
durch ^®F NMR-Spektroskopie bestatigt 

25 

Beispiel 6 

5.64 g (122,3 mmol) Dimethylether wurden mit einem Ethanolbad auf -35 ^'C in einem 
FEP-Gefaii gekuhlt. Nacheinander wurden zuerst 1,42 g (71.0 mmol) 
30 FluoHA^asserstoff (HF) langsam zur Reaktionsmischung hinzugegeben und 
anschlieliend innerhalb von fQnf Minuten 30,25 g (71 ,0 mmol) 
Dlfluortris(pentafluorethyl)phosphoran unter Ruhren der Reaktionsmischung mit 
einem Magnetruhrer. Nach Auflosen des Phosphorans und EnA^armen der 



10 
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Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurden 37,3 g einer farblosen kiaren 
L6sung gewonnen. 

Diese Losung wurde durch ^^F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung einer FEP-Rohre mit einem Acetonitril-Da Film als extemer Jock" 
und CCI3F als interne Referenz gemessen. 

Das ^^F NMR-Spektrum zeigte, dass in diesem Fall vorzugsweise die Saure 
[(C2F5)3PF3r H* mit der meridionalen Struktur ausgebildet wird. 

^^F NMR der meridionalen Konformation: -43,58 dm (PF); -80,19 m (CF3); 

-81.90 m {2CF3); -87.03 dm (PF2); -115.51 dm (3CF2); JV.f=888 Hz; jV.f=894 Hz; 

J2p F=94 Hz. 



15 Innerhalb von drei Tagen stieg die Konzentration der facialen Konformation der 
Saure [(C2F5)3PF3r H* in der Mischung. 

^^F NMR-Spektrum der facialen Konformation: -66,12 dm; jV.f=798 Hz (PF3- 
Gruppe). 

Andere Signale der facialen Konformation uberlappten mit den Signalen der 
20 meridionalen Konformation. 

Keine weiteren Anderungen der ^®F NMR-Spektren wurden innerhalb von funf 
Wochen wahrend der Lagerung be! Raumtemperatur beobachtet. 



25 



Beispiel 7 



6,04 g (81 ,5 mmol) trockener Diethylether wurden in einem FEP-GefSfi durch ein 
Elsbad gektihlt. Unter Ruhren mit einem Magnetruhrer wurden zuerst 
0,92 g (45,9 mmol) Fluorwasserstoff (HF) langsam zu dem Diethylether hinzugefugt 
und dann innerhalb von 5 Minuten 18,67 g (43,8 mmol) Difluortris(pentafluor- 
30 ethyl)phosphoran hinzugefugt. Nach dem Auflosen des Phosphorans innerhalb von 
ein bis zwei Minuten und En^/drmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur, 
entstanden 25,6 g einer farblosen kiaren Ldsung. 
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Diese LSsung wurde durch NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung einer FEP-ROhre mit einem Acetonitril-Da Film als externer Jock" 
und CCI3F als interne Referenz gemessen. 

Das ^^F NMR-Spektrum zeigte. dass die Saure [{C2F5)3PF3]* in zwei 
5 Konformationen ausgebildet wird, 

^^F NMR der meridionalen Konformation (ungefahr 85 mol%): -43,68 dm (PF); -80,00 
m (CF3); -81,71 m (2CF3); -86,93 dm (PF2); -115,31 dm (3CF2); JV,f=890 Hz; JV. 
F=897 Hz; JV. f=92 Hz. 

10 

^^F NMR-Spektrum derfacialen Form (ungefahr 15 mol%): -67.37 dm; JV.f=793 Hz 
(PFa-Gruppe). Andere Signale der facialen Konformation uberlappten mit den 
Signalen der meridionalen Konformation. 

15 Keine Anderungen im ^^F NMR-Spektrum wurden be! der Lagerung bei 
Raumtemperatur innerhalb von zwei Monaten festgestellt. 

Beispiel 8 

20 3,33 g (103,9 mmol) Methanol wurden in einem FEP-Gefa(i mit einem Eisbad 

gekuhlt. Unter Ruhren mit einem Magnetruhrer wurden zuerst 0,91 g (45,5 mmol) 
Fluorwasserstoff (HF) langsam zu dem Methanol gegeben und innerhalb von funf 
weiteren Minuten 18,05 g (42.4 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran zur 
Reaktions-mischung hinzugefugt. Nach dem Auflosen des Phosphorans und dem 

25 Erwarmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurden 22,2 g einer 
farblosen klaren Losung erhalten. 

Diese Losung wurde durch ^®F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter VenA^endung einer FEP-Rohre mit einem Acetonitril-D3 Film als externer „lock" 
30 und CCI3F als interne Referenz gemessen. 

Das ^^F NMR zeigt. dass in diesem Fall die SSure [(C2F5)3PF3r H* in zwei 
Konformationen gebildet wird. 
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■*®F NMR der meridionalen Konformation (ungefahr 85 mo\%): -43,80 dm (PF); -80.50 
m (CF3); -81.93 m (2CF3); -87.50 dm (PF2): -1 14.93 dm (SCFz); JV. f=887 Hz; JV 
F=95 Hz. 

5 ^^F NMR-Spektrum der facialen Konformation (ungefahr 15 mol%): -66,44 dm; 

jV.f=780 Hz. (PFa-Gruppe). Andere Signale der facialen Form iiberlappten mit den 
Signalen der meridionalen Form. 

Bei der Lagerung innerhalb eines Monats bei Raumtemperatur wurden keine 
10 Anderungen im ^®F NMR-Spektrum festgestellt. 

Beispiel 9 

3,02 g (48.8 mmol) Dimethylsulfid (CH3)2S wurden in einem FEP-Gef^fi durch ein 
15 Eisbad gekuhlt. Unter Ruhren mit einem Magnetruhrer wurden zuerst 

0,98 g (49,0 mmol) Fluorwasserstoff (HF) und anschlieliend innerhalb von funf 
Minuten 20.88 g (49,0 mmol) DifIuortris(pentafluorethyl)phosphoran zu dem 
Dimethylsulfid hinzugefugt. Nach dem Hinzufugen der gesamten Phosphoranmenge 
erhartete die Reaktionsmischung vollstandig. Nach zusatzlichem mechanischen 
20 Ruhren und Trocknen der Reaktionsmischung bei Raumtemperatur im Argon 
Schutzgasstrom wurden 23,9 g eines farblosen festen Materials gewonnen. 

0,4 g dieses Materials wurden in Acetonitril-Da gelOst und diese LOsung durch ^^F 
NMR-Spektroskopie untersucht. CCI3F wurde als interne Referenz verwendet. 

25 

Das ^^F NMR-Spektrum zeigte, dass in diesem Fall die Saure [(C2F5)3PF3]" H* in der 
meridionalen Konformation gebildet wird. 

^®F NMR: -43,54 dm (PF); -79.66 m (CF3); -81,25 m (2CF3); -86.83 dm (PF2); 
-1 1 5,28 dm (3CF2); J V. F=889 Hz; J V. f=906 Hz; j\ f=92 Hz. 

30 

Beispiel 10 

3,23 g (12,3 mmol) Triphenylphosphin (Ph3P) wurden in einem Ethanol-Trockeneis- 
Bad in einem FEP-GefaR auf-25 gekuhlt. Unter RQhren der Reaktionsmischung 
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mit einem Magnetruhrer wurden zuerst 0,66 g (33,0 mmol) Fluorwasserstoff (HF) 
langsam zu dem Triphenylphosphin hinzugefugt und dann innerhalb weiterer funf 
Minuten 5,25 g (12,3 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran hinzugefugt. Nach 
der Zugabe der gesamten Phosphoranmenge erhartete die Reaktionsmischung 
5 vollstandig. Nach zusatzlichem mechanischen Vermischen und Trocknen der 

Reaktionsmischung bei Raumtemperatur unter einem Argon-Schutzgasstrom wurden 
8,8 g eines leicht gelben Feststoffs gewonnen. 

0,4 g dieses Materials wurden in Acetonitril-Da gelost und diese Losung durch 
10 ^®F NMR-Spektroskopie untersucht. CCIaF wurde als interne Referenz venvendet 

Das ^^F NMR-Spektrum zeigte, dass in diesem Fail die Saure [(C2F5)3PF3r H* als 
Komplexe mit Triphenylphosphin in der meridionalen Konformation entsteht. 

15 ^^F NMR: -43,65 dm (PF): -79,75 m (CF3); -81,34 m (2CF3); -86,99 dm (PF2); 
-1 15,45 dm (3CF2); JV.f=889 Hz; JV.f=906 Hz; f=92 Hz. 

Im ^^F NMR-Spektrum ist ein kleines Signal von einem Rest HF sichtbar 
(-181.75 ppm). 

20 

^H NMR: 7,8 m (Ph3PH*) 
Beispiel 1 1 

25 1.71 g (23,4 mmol) Dimethylformamid, HC(0)N(CH3)2 wurde in einem FEP-Gefaft mit 
einem Ethanol-Trockeneis-Bad auf-25°C gekuhlt. Unter Ruhren mit einem 
Magnetruhrer wurden zuerst 0,566 g (28,3 mmol) Fluorwasserstoff (HF) langsam zu 
dem Dimethylformamid gegeben und dann bei 0 ''C innerhalb von funf Minuten 9,92 
g (23,3 mmol) Difluotris(pentafluorethyl)phosphoran hinzugefugt. Nach der Zugabe 

30 der Gesamtmenge Phosphoran wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 
erwdrmt. Es wurden 12,2 g eines hochdichten, fast festen, weilien Materials 
hergestellt. 
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Kleine Mengen dieses Materials wurden in Dimethylformamid und in Acetonitril-Da 
gelost und diese LSsungen durch ^®F-und ^H-NMR-Spektroskopie untersucht. 
CCI3F und TMS wurden als interne Referenz venvendet, 

5 Das ^^F NMR-Spektrum zeigte. dass in diesem Fall die SSure [(C2F5)3PF3r H* in der 
meridionalen Konformation ausgebildet wird. 

^^F-NMR (Losungsmittel: Acetonitril-Ds): -43.64 dm (PF); -79.76 m (CF3); 
-81,35 m (2CF3); -87.08 dm (PF2); -115,35 dm (SCFz); JV.f=889 Hz; JV.f=906 Hz; 
10 JVf=90 Hz. 

Im ''^F NMR-Spektrum wurde auch ein kleines Signal von restlichem FluonA^asserstoff 
festgestellt (-182.30 ppm). 

^H NMR (Losungsmittel: Acetonitril-Da): 3.12 s (CH3); 3.27 s (CH3); 8,19 s (CH); 
15 10.97 s(H''). 

^^F NMR (Losungsmittel: Dimethylformamid): -43.88 dm (PF); -79,76 m (CF3); 
-81 ,35 m (2CF3); -87.08 dm (PF2); -1 15.35 dm (3CF2); JV. f=889 Hz; JV.f=906 Hz; 
jVf=90 Hz. 

20 In dem ^^F NMR-Spektrum wurde auch ein kleines Signal von einem Rest 
Fluorwasserstoff festgestellt (-182.30 ppm). 

Beispiel 12 

25 4,92 g (81 ,9 mmol) Essigsaure, CH3COOH, wurde in einem FEP-Gefa(i durch ein 
Eisbad gekuhlt. Unter Ruhren mit einem Magnetruhrer wurden zuerst 0,424 g (21 ,2 
mmol) FluoHA/asserstoff (HF) langsam zu der Essigsaure hinzugefugt und dann 
innerhalb von fiinf Minuten 8,83 g (20.7 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran 
hinzugefugt. Nach dem Losen des Phosphorans und Erwarmen der 

30 Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurden 14.17 g einer farblosen. klaren 
Lfisung gewonnen. 

Diese Losung wurde durch ^^F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung einer FEP-Rohre mit einem Aceton-De Film als externer ..lock" und 
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CCI3F als externe Referenz gemessen. In diesem Beispiel zeigt das ^^F NMR- 
Spektrum, dass sich die Saure [{C2F5)3PF3r H"" vorzugsweise in der meridionalen 
Struktur ausbildet. 

5 ^^F NMR der meridionalen Form: -44,65 dm (PF); -80,94 m (CF3); -82.58 m (2CF3); - 
88.59 dm (PF2); -116.16 dm (3CF2); jV.f=890 Hz; JVf=92 Hz, 

^H NMR (Acetonitril-Da-Film): 2.43 s (CH3); 12,43 s (H*). 

10 BeispieMS 

0,077 g einer40 Gew.-%igen wassrigen Flufisaure-Losung (1,54 mmol HF) wurden 
in einem FEP-Gefafi mit 0,124 g Wasser gemischt (insgesamt 9.44 mmol Wasser). 
Unter Ruhren mit einem Magnetriihrer wurde diese Mischung in einem Eisbad 

15 gekOhlt und 0,836 g (1 ,15 mmol) Difluortris(nonafluor-n-butyl)phosphoran innerhalb 
von zwei Minuten hinzugefugt. Innerhalb weiterer fCinf Minuten war das gesamte 
Phosphoran gelost und eine farblose. klare Losung von [(C4F9)3PF3]" H"" in Wasser 
entstanden. 1,037 g dieser Losung von Trifluortris(nonafluor-n-butyl)phosphorsaure 
mit einer Konzentration von 83,6 Gew-% in Wasser wurde in nahezu quantitativer 

20 Ausbeute gewonnen. 

Die Losung wurde durch ""^F NMR-Spektroskopie untersucht Die Spektren wurden 
unter Verwendung einer FEP-RGhre mit einem Aceton-De Film als externer Jock" und 
CCI3F als externe Referenz gemessen. 

25 ^®F NMR, 6. tpm: -44,91 dm (PF); -82,47 m (3CF3); -87.29 dm (PF2); 

-112,32 m (3CF2); -120.15 m (ICF2); -122.52 m (2CF2); -126.24 m (SCFz); 
jV.f=904 Hz; 
jV.f=929 Hz. 

30 Beispiel 14 

0,272 g (3.67 mmol) getrockneter Diethylether wurden in einem FEP-GefaU mit 
einem Eisbad gekuhlt. Unter Ruhren mit einem Magnetruhrer wurden zuerst 0,043 g 
(2,15 mmol) Fluorwasserstoff (HF) langsam zu dem Diethylether gegeben und dann 
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innerhalb von fiinf Minuten 0,864 g (1.19 mmol) Difluortris(nonafluor-n- 
butyl)phosphoran hinzugefOgt, Wahrend derZugabe loste sich das gesamte 
Phosphoran und 1,17 g einer farblosen, klaren Losung wurden hergestellt. 

5 Die Losung wurde durch NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung einer FEP-Rohre mit einem Acetonitril-de Film als externer Jock" 
und CCI3F als interne Referenz gemessen. 

Das ^^F NMR-Spektrum bestatlgte. dass die Saure [(C4F9)3PF3r H* (III) gebildet wird. 

10 

^^F NMR. 5, ppm: -44,17 dm (PF); -81,37 m (SCFs); -84.76 dm (PF2): 
-112.00 m (3CF2); -119,18 m (ICF2); -121,32 m (2CF2): -125,15 m (3CF2); 
JV. f=907 Hz; JV.f=939 Hz. 

15 Beispiel 15 

Bei 0 "C unter Ruhren mit einem Magnetruhrer wurden 0,68 g einer 18,3 Gew.-%igen 
wassrigen Flulisaure-Losung (6,22 mmol HF) langsam zu 3.27 g (6,22 mmol) 
Trifluorbis(nonaf!uor-n-butyl)phosphoran gegeben, Innerhalb von drei Minuten war 

20 das gesamte Phosphoran gelost und es bildete sich eine farblose klare Losung von 
H" [(n-C4F9)2PF4]" in Wasser. Die Ausbeute betrug 3,95 g einer Losung von 
Tetrafluorbis(nonafluor-n-butyl)phosphorsaure mit einer Konzentration von 85,9 
Gew,-% in Wasser in nahezu quantitativer Ausbeute. Das Produkt entspricht der 
Formel H*[(C4F9)2PF4]"* 5 H2O. 

25 Die Losung wurde durch ^^F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung eines FEP-Probenrohrchens innerhalb eines NMR-Rohrchens mit 
einer 5 mm dicken Wand aufgenommen, wobei ein Aceton-De-Film als externer 
„Lock" und CCI 3F im Film als Referenz verwendet wurden. 

30 ^®F NMR-Spektrum. 8, ppm: - 70,72 dm (PF4); -81,19 t (2CF3); -1 15,15 dm (2CF2); - 
122,58 m (2CF2); -124,77 t (2 CF2); JV. f= 958 Hz; j\ f= 105 Hz; 
jVf=9,3 Hz; JV.f=16,4 Hz; 
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Beispiel 16 

Bei 0 unter Ruhren mit einem Magnetrtihrer wurden 0,713 g (1 ,67 mmol) 
Trifluorbis(heptafluor-i-propyl)phosphoran langsam (innerhalb von 2 Minuten) zu 
5 0.217 g einer 20,8 Gew.-%igen. wassrigen Flulis^ure-Losung (2.26 mmol HF) 

gegeben. Wahrend dieser Zeit wurde die Gesamtmenge Phosphoran gelOst. und es 
entstand eine farblose, klare Losung von Tetrafluorbis-(heptafluoM- 
propyl)phosphorsaure, H"" [(i-C3F7)2PF4r. in Wasser. 

Die Losung wurde durch ^^F NMR-Spektroskopie untersucht Die Spektren wurden 
10 unter Verwendung eines FEP-Probenrohrchens innerhalb eines NMR-Rohrchens mit 
einer 5 mm-dicken Wand aufgenommen, wobei ein Aceton-De-Film als externer 
„Lock" und CC13F im Film als Referenz verwendet wurden. 

^^F NMR-Spektrum. 5. ppm: -58.37 dm (PF4); -71.23 m (4CF3); -182.72 dm (2CF); 
1 5 J V. F= 955 Hz; J^p. f= 78.4 Hz. 

Das Signal des uberschtissigen HF wurde Im ''^F NMR-Spektrum bei 168.89 ppm 
gemessen. 

Beispiel 17 

20 

6,57 g (36,7 mmol) Triethylenglycoldimethylether (Triglym) wurden in einem FEP- 
Gefafi durch ein Eisbad gekQhIt. Zuerst wurden 0,74 g (37.0 mmol) Fluorwasserstoff 
(HF) langsam zu dem Triglym gegeben und dann innerhalb von funf Minuten weitere 
14,90 g (35.0 mmol) Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran unter Ruhren der 

25 Reaktionsmischung mit dem Magnetrtihrer hinzugefuhrt. Nach einer weiteren Stunde 
Ruhren der Reaktionsmischung bei Raumtemperatur wurden 22,19 g eines gelb- 
braunen, sehr viskosen Stoffes gewonnen. Kleine Mengen dieses Materials wurden 
mit Dichlormethan verdiinnt und diese Losung durch ""^F NMR-Spektroskopie 
untersucht. Die Spektren wurden unter Verwendung eines FEP-Proben-rohrchens 

30 innerhalb eines 5 mm NMR-Rohrchens mit einem Aceton-De-Film als externer „Lock" 
und CCI 3F als internel Referenz aufgenommen. 

Das ^®F NMR-Spektrum zeigt, dass in diesem Fall ein Mol der Saure H*[(C2F5)3PF3]' 
pro Mol Triglym gebildet werden. 
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^^F NMR-Spektrum der meridionalen Form (ca. 90%): -44,41 dm (PF); -80.35 m 
(CF3); -82.00 m (2CF3); -87,94 dm (PF2); -115,87 dm (SCFs); JV.f= 890 Hz; 
P.F= 891 Hz; JVf= 90 Hz. 

5 

^^F NMR-Spektrum der facialen Form (ca. 10%): -68.29 dm; jV.f= 794 Hz 
(PF3 Gruppe). 

Einige Signale der facialen Form uberlappen mit denen der meridionalen Form. 

10 

Beispiel 18 

6,78 g (16.9 mmol) Polyethylenglycol-400 (PEG 400) wurden in ein FEP-Gefali 
gegeben und mit einem Eisbad gekuhlt. Unter Ruhren mit dem Magnetruhrer wurden 

15 zuerst 0,79 g (39.5 mmol) Fluorwasserstoff (HF) langsam zu dem PEG-400 
hinzugefugt und dann innerhalb von drei Minuten weitere 15,27 g (35.8 mmol) 
Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran hinzugefugt. Nach dem Ruhren dieser 
Reaktionsmischung bei Raumtemperatur uber 10 Stunden wurden 21 ,8 g einer gelb- 
braunen, dichten, geleeartigen Masse gewonnen. Kleine Mengen dieses Materials 

20 wurden mit Dichlormethan verdunnt und die Losung durch 

^^F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden unter Verwendung eines 
FEP-Probenrohrchens innerhalb eines 5 mm NMR-Rohrchens mit einem Aceton-De- 
Film als externer ..Lock" und CCI3F als interne Referenz aufgenommen. 

25 Das F NMR-Spektrum zeigt. dass in diesem Fall die SSure H* [(C2F5)3PF3]' in 
polymerer Matrix ausgebildet wurde, ungefahr 2 Mol Saure pro 1 Mol 
Polyethylenglycol-400. 

^®F NMR-Spektrum der meridionalen Form (ca. 80%): -44.64 dm (PF); -80,48 m 
30 (CF3); -82.07 m (2CF3); -88,00 dm (PF2); -1 15.94 dm (3CF2); jV.f= 889 Hz; 
jV.f= 894 Hz; JVf= 95 Hz. 

^^F NMR-Spektrum der facialen Form (ca. 20%): -68,16 dm; jV.f= 788 Hz 
(PFs-Gruppe). 
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Andere Signale der facialen Form uberlappten mit denen der meridionalen Form. 
Beispiel 19 

5 

Das Ausgangsmaterial, Difluortris(pentafluorphenyl)phosphoran wurde hergestellt 
wie folgt: 0,71 1 g (1,34 mmol) Tris(pentafluorphenyl)phosphin in 5 cm^ trockenem 
Toluol wurden mit 0,300 g (1,77 mmol) Xenondifluorid vemiischt. Durch Erhitzen der 
Reaktionsmischung auf 50 bis 60 °C wurde das Gas freigesetzt. Innerhalb von 20 

10 Minuten war die Reaktion beendet. Nach der Verdampfung des Lfisungsmitteis im 
Vakuum wurden 0,750 g einer weilSen, festen Substanz isoliert. Die Ausbeute des 
Difluortris(pentafluorphenyl)-phosphorans betrug 98,5 Mol Das ''^F NMR- 
Spektrum der Verbindung stimmt mit den literaturbekannten Spektren uberein (M. 
Flld und R. Schmutzler, J. Chem. Soc. (A), 1969, S. 840 - 843). 

1 5 0.50 g getrockneter Diethylether und 0,1 07 g (0, 1 87 mmol) Difluortris(penta- 
fluorphenyl)phosphoran wurden in einem FEP-Gefali durch ein Eisbad gekiihlt. 
Zuerst wurden 0,050 g (2,5 mmol) FluonA^asserstoff, HF, und dann innerhalb von 
zwei Minuten 0,3 g Triethylamin unter RQhren der Reaktionsmischung mit dem 
Magnetruhrer hinzugefugt. Wahrend der Zugabe lOste sich die Gesamtmenge 

20 Phosphoran auf und Triethylamoniumhydrofluorid fiel aus. Nach der Abtrennung des 
Bodensatzes und Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum wurden 0,13 g einer 
viskosen Substanz isoliert. Kleine Mengen dieses Materials wurden in Aceton-De 
gelost und diese LOsung durch ''^F und NMR-Spektroskopie untersucht. Das 
Spektrum bestatigte die Bildung von Trifluortris(pentafluorphenyl)phosphorsdure, 

25 [(C6F5)3PF3r als Komplex mit Triethylamin. 

^®F NMR-Spektrum (LSsungsmittel: Aceton-De; Referenz: CCI3F, intem), 5, ppm: - 
6,73 dm (PF): -39,71 dm (PF2); -132,06 m (4F); -134,75 m (2F); -160,42 1 (IF); - 
161 .24 1 (2F); -166.20 m (6F); J V. f= 81 1 Hz; jV. f= 797 Hz; J\ f= 20 Hz. 
30 ^H NMR-Spektrum (Lfisungsmittel: Aceton-De; Referenz: TMS, intern), 5, ppm: 1,27 t 
(3CH3). 3,04 q (3CH2), 12,11 s (NH*); J\h= 7.3 Hz. 
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6,36 g (70,6 mmol) trockenes Dimethylcarbonat, (CH30)2CO wurden mit einem 
Eisbad in einem FEP-Gefafi gekuhlt. Zuerst wurden 10,99 g (25,8 mmol) 
5 Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran langsam zu dem Dimethylcarbonat 

hinzugefugt und dann der Reaktionsmischung innerhalb von 5 Minuten 0,615 g (30.7 
mmol) FluoHA^asserstoff (HF) unter Ruhren mit dem Magnetriihrer zugesetzt. Nach 
dem Auflosen des Phosphorans und dem Erwarmen der Reaktionsmischung auf 
Raumtemperatur wurden 17,8 g einer farblosen, klaren Losung gewonnen. 

10 

Die Losung wurde durch ^^F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden 
unter Verwendung eines FEP-Probenrdhrchens innerhalb eines 5 mm NMR- 
Rohrchens mit einem Aceton-De-Film als externer „Lock" und CCI3F als interne 
Referenz aufgenommen. 

15 

Das ^®F NMR-Spektrum zeigt, dass in diesem Fall die meridionale Struktur der Saure 
[(C2F6)3PF3r H* ausgebildet wird. 

^^F NMR-Spektrum: -44,34 dm (PF); -80.26 m (CF3); -81 ,93 m (2CF3); -87.78 dm 
20 (PF2); -1 15.85 dm (3CF2); J V.f= 889 Hz; jV.f= 92 Hz. 

NMR-Spektrum (Aceton-D3-Film, Standard: TMS): 4.49 s (CH3); 17,54 s (H*). 
Anwendunqen von Trifluortrls(perfluoralkvnphosphorsauren 

25 

Beispiel 21 

12,15 g einer 83,2 Gew.-%igen, wdssrigen Trifluortris(pentafluorethyl)- 
phosphorsSure (hergestellt gemSB Beispiel 1 ) wurde bei 0 **C unter Ruhren durch 
30 Zugabe von 0.95 g Lithiumhydroxid-Monohydrat in kleinen Portionen neutralisiert. 
13,1 g einer klaren LOsung Lithiumtrifluor4ris(pentafluorethyl)-phosphat mit einer 
Konzentration von 78,2 Gew.-% in Wasser wurden gewonnen. Die Ausbeute des 
Lithiumtrifluortris(pentafluorethyl)phosphats war nahezu quantitativ. Die Losung 
wurde durch ^®F NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden unter 
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Verwendung eines FEP-Probenrohrchens innerhalb eines 5 mm NMR-Rohrchens mit 
einem Aceton-De-Film als extemer ..Lock" und CCI 3F im Film als Referenz 
aufgenommen. 

5 ^®F NMR-Spektrum. 5, ppm: -43.48 dm (PF); -79.54 m (CF3): -81.30 m (2CF3); -88.07 
dm (PF2); -114.21 dm (SCFz); JV.f= 891 Hz; jV.f= 908 Hz; jVf= 92 Hz. 

Beispiel 22 

10 20,44 9 einer 83,2 Gew.-%igen. wassrigen Trifluortris(pentafluorethyl)- 

phosphorsaure (hergestellt gemaH Beispiel 1) wurden durch die Zugabe von 1 ,42 g 
Lithiumcarbonat in kleinen Portionen unter RQhren neutralisiert. Die Ausbeute betrug 
21 .0 g einer klaren Losung von Lithiumtrifluortris(pentafluor-ethyl)phosphat in einer 
Konzentration von 82.0 Gew.-% in Wasser. Die Ausbeute des 

15 Lithiumtrifluotris(pentafluroethyl)phosphats war nahezu quantitativ. Die Losung wurde 
durch ''^F NMR-Spektroskopie untersucht Die Spektren wurden unter Verwendung 
eines FEP-Probenrohrchens innerhalb eines 5 mm NMR-R6hrchens mit einem 
Aceton-De-Film als externer ..Lock" und CCI3F im Film als Referenz aufgenommen. 

20 ^^F NMR-Spektrum. 5. ppm: -43.31 dm (PF); -79,44 m (CF3); -81.19 m (2CF3); -87,96 
dm (PF2); -1 14.20 dm (3CF2); JV. f= 891 Hz; jV. f= 907 Hz; f= 92 Hz. 

Beispiel 23 

25 Eine Ldsung von 6,38 g (14,3 mmol) Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure in 1 .9 
g Diethylether (hergestellt analog nach dem Verfahren in Beispiel 7) wurde mit 6,0 
cm^ (15,0 mmol) einer 2,5 M Lfisung von Butyllithium in Hexan durch langsame 
Zugabe bei 0 ''C unter Ruhren neutralisiert. Die Mischung wurde eine weitere halbe 
Stunde gerUhrt und der Komplex aus Lithium-trlfluortris(pentafluorethyl)phosphat mit 

30 Diethylether (unten, leicht gelbe viskose Schicht) wurde vom Hexan abgetrennt 
(obere Schicht). 

Das ^®F NMR-Spektrum der DIethyletherlosung zeigte die Anwesenheit von 
Lithiumtrlfluortris(pentafluorethyl)phosphat. das in nahezu quantitatlver Ausbeute 
erhalten wurde. Die Spektren wurden unter Venvendung eines FEP- 
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Probenrohrchens innerhalb eines 5 mm NMR-Rohrchens mit einem Aceton-De-Film 
als extemer ..Lock" und CCI 3F im Film als Referenz aufgenommen. 

^^F NMR-Spektrum der meridionalen Form (ca. 85 mol %): -47,19 dm (PF); 
5 -79.80 m (CF3); -81 .34 m (2CF3); -88.77 dm (PF2): -1 14.84 dm (3CF2); JV. f= 867 Hz; 
JV.f= 905 Hz; JVf= 92 Hz. 

^^F NMR-Spektrum der facialen Form (ca. 15 mol %): -66,88 dm; J^p. f= 776 Hz (PF3- 
Gruppe). 

10 

Andere Signale der facialen Form uberlappten mit denen der meridionalen Form. 
Beispiel 24 

15 10,77 g einer 83,2 Gew.-%igen. wSssrigen Trifluortris(pentafluorethyl)- 

phosphorsdure (hergestellt gemaf^ Beispiel 1) wurden mit 10 cm^ Wasser verdunnt 
und unter KUhlen im Eisbad und RQhren mit 1 ,52 g Magnesium-hydroxycarbonat 
(Merck, Anteil des Mg-Kations mindestens 24 %) in kleinen Portionen neutralisiert. 
Der OberschuB Magnesiumhydroxycarbonat wurde abfiltriert und die Losung des 

20 Magnesiumtrifluortris(pentafluorethyl)phosphats in Wasser durch ^®F NMR- 

Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden unter VenA/endung eines FEP- 
ProbenrOhrchens innerhalb eines 5 mm NMR-Rfihrchens mit einem Aceton-De-Fllm 
als externer „Lock" und CCI 3F im Film als Referenz aufgenommen. 

25 ^^F NMR-Spektrum. 8. ppm: -43,34 dm (PF); -79.35 m (CF3); -80,99 m (2CF3), -88,1 1 
dm (PF2); -1 14.54 dm (3CF2); JV. f= 874 Hz; JV. f= 899 Hz; p= 91 Hz. 

Beispiel 25 

30 7,19 g einer 83.2 Gew.-%igen, w^ssrigen Trifluortris(pentafluorethyl)-phosphorsaure 
(hergestellt gemafi Beispiel 1) wurde unter Kuhlen im Eisbad und Ruhren mit 10 cm^ 
Wasser verdunnt und durch die Zugabe von 1,76 g Zinkhydroxycarbonat (Fluka, 
Anteil an Zn-Kation > 58 %) in kleinen Portionen neutralisiert. Der UberschuR des 
Zinkhydroxycarbonats wurde abfiltriert und die Losung des 
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Zinktrifluortris(pentafluorethyl)phosphats in Wasserdurch NMR-Spektroskopie 
untersucht. Die Spektren wurden unter Verwendung eines FEP-Probenrohrchens 
innerhalb eines 5mm NMR-Rohrchens mit einem Aceton-De-Film als externer „Lock" 
und CCI3F im Film als Referenz aufgenommen. 

5 

^^F NMR-Spektrum, 5, ppm: -43,40 dm (PF); -79.56 m (CF3); -81,23 m (2CF3); -87.91 
dm (PF2); -1 14,45 dm (SCFz); J V. f= 890 Hz; JV, f= 913 Hz; f= 96 Hz. 

Beispiel 26 

10 

10.78 g einer 83.2 Gew-.-%igen. wassrigen Trifluortris(pentafluorethyl)- 
phosphors3ure (hergestellt gemall Beispiel 1) wurde im Eisbad unter RQhren mit 10 
cm^ Wasser verdQnnt und mit 2,78 g Kupfer (11) Hydroxycarbonat in kleinen Portionen 
neutralisiert. Der Oberschud an Kupferhydroxycarbonat wurde abfiltriert und die 
15 Losung von Kupfertrifluortris(pentafluorethyl)phosphat in Wasser durch ^®F NIVIR- 
Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden unter VeoA^endung eines FEP- 
ProbenrOhrchens innerhalb eines 5mm NMR-Rohrchens mit einem Aceton-De-Film 
als externer „Lock" und CCI 3F im Film als Referenz augenommen. 

20 ^^F NMR-Spektrum der meridionalen Form, 8. ppm: -47,88 dm (PF); -84,03 m (CF3); - 
85.59 m (2CF3); -92,70 dm (PF2); -1 19,27 dm (3CF2); JV. f= 895 Hz; j\ f= 87 Hz. 

Das klelne Signal der facialen Form des Kupfersalzes war auch im Spektrum 
vorhanden: -71 ,44 d (PF3); JV. f= 790 Hz. 

25 

Beispiel 27 

3,10 g einer 73,0 Gew.-%igen, w3ssrigen Trifluortris(pentafluorethyl)-phosphorsaure 
(hergestellt gemSfl Beispiel 3) wurde unter KUhlung Im Wasserbad und RQhren mit 5 
30 cm^ Wasser verdunnt und mit 0,74 g Silbercarbonat in kleinen Portionen neutralisiert. 
Der Oberschud an Silbercarbonat wurde abfiltriert und die Losung von 
Silbertrifluortris(pentafluor-ethyl)phosphat in Wasserdurch ^®F NMR-Spektroskopie 
untersucht. Die Spektren wurden unter Verwendung eines FEP-Probenrohrchens 
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innerhalb eines 5 mm NMR-Rohrchens mit einem Aceton-De-Film als externer „Lock" 
und CCI 3F im Film als Referenz aufgenommen. 

^^F NMR-Spektrum, 5, ppm: -42,60 dm (PF); -78,66 m (CF3); -80.35 m (2CF3); -87.41 
5 dm (PF2); -1 14.06 dm (3CF2); JV. f= 890 Hz; jV f= 92 Hz. 

Beispiel 28 

Eine Lbsung von 16,68 g (37,4 mmol) Trifluortris(pentafluorethyl)-phosphorsaure in 
10 14.52 g Diethylether (hergestellt gemafi Beispiel 7) wurde langsam bei 

Raumtemperatur unter Ruhren zu 20,50 g einer 50 Gew.-%igen LOsung von Tetra(n- 
butyl)phosphoniumchlorid (10,25 g Oder 34.8 mmol) in Toluol gegeben. Die Mischung 
wurde weitere 30 Minuten geruhrt und das Lbsungsmittelgemisch bei einem 
Unterdrucl< von 13.3 Pa abdestilliert. 24.46 g einer weilien, festen Substanz wurden 
15 so gewonnen. Die Ausbeute des Tetra(n. 

Butyl)phosphoniumtrifluortris(pentafluorethyl)phosphats war nahezu quantitativ. Der 
Schmelzpunkt nach Kristallisation aus einer Methanol-Wasser-Mischung lag bei 73 - 
74 X. 

20 Analyse: C 37.31 %, H 5,06 %; berechnet: 37,51%. H 5,15%. 

^®F NMR-Spektrum (Losungsmittel: Aceton-De; Referenz: CCbF-intern): -43.83 dm 
(PF); -79.72 m (CF3); -81 ,23 m (2CF3); -86,77 dm (PF2): -1 15.43 dm (3CF2); JV.f = 
890 Hz; J V.F = 905 Hz; jVf = 92 Hz. 

25 

^H NMR-Spektrum (LSsungsmittel: Aceton-De; Referenz: TMS-intern): 0.95 1 (4CH3), 
1 .57 m (8CH2). 2.34 m (4CH2). 

Beispiel 29 

30 

Unter Ruhren und Kuhlung im Eisbad wurden zu 8.28 g einer 83.2 Gew.%igen 
wdssrigen Trifluortris(pentafluorethyl)Phosphorsdure (hergestellt gemaii Beispiel 1 ) 
langsam (uber 2 Minuten) 11.37 g einer 20 Gew.%igen, wSssrigen Losung von 
Tetraethylammoniumhydroxid gegeben. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 cm^ 
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Wasser verdiinnt und weitere 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Ein wei(ier 
Bodensatz wurde abfiltriert und zwei mal mit 30 cm^ Wasser gewaschen. Nach der 
Lufttrocknung uber Nacht wurden 8.55 eines weilien, festen Materials gewonnen. Die 
Ausbeute an Tetraethylammoniumtrifluortris(pentafluorethyl)phosphat betrug 96.3%. 
5 Analyse: C 29.14 %. H 3.40 %. N 2,49 %; berechnet: C 29,23 %, H 3,50 %, N 2.43 
%. Der Schmelzpunkt nach der Kristallisation dieses Produktes aus einer Methanol- 
Wassernnischung war unverandert lag 95°C, 

NMR-Spektrum (Losungsmittel: Aceton-De; Referenz: CCbF-intern): -43.78 dm 
10 (PF); -79.69 m {CF3); -81 .24 m (2CF3); -86.80 dm (PF2); -115.36 dm (3CF2): JV,f = 
889 Hz; JV.f = 906 Hz; jVf = 89 Hz. 

^H NMR-Spektrum (Losungsmittel: Aceton-De; Referenz: TMS-intern): 1,39 tm 
(4CH3). 3.48 q (4CH2); J^H.H = 7,3 HZ. 

15 

Beispiel 30 

Unter Ruhren und Kuhlen im Eiswasserbad wurden 10,85 g einer 73,0 Gew.%igen, 
wassrigen Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsSure (hergestellt nach Beispiel 3) 

20 innerhalb von 3 Minuten langsam zu 81 ,47 g wassrigen 

Tetramethylammoniumhydroxids (hergestellt aus 6,47 g einer 25 Gew.%igen 
wassrigen (CH3)4N"^'OH durch Verdunnung mit 75 cm^ Wasser) hinzugefugt. Die 
Reaktionsmischung wurde weitere 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Ein 
weilier Bodensatz wurde abfiltriert und dreimal mit 30 cm^ Wasser gewaschen. Nach 

25 Lufttrocknung uber Nacht wurden 8,55 g eines weiften, festen Materials gewonnen. 
Die Ausbeute an TetramethylammoniumtrifIuortris-(pentafluorethyl)phosphat betrug 
95,2%. Der Schmelzpunkt lag bei 1 12°C. 

^^F NMR-Spektrum (Lfisungsmittel: Aceton-De; Referenz: CCbF-intern): -43.70 dm 
30 (PF); -79.70 m (CF3); -81 .24 m (2CF3); -86.75 dm (PF2); -1 15.43 dm (3CF2); JV.f = 
889 Hz; JV.f = 909 Hz; = 88 Hz. 



^H NMR-Spektrum (Losungsmittel: Aceton-De; Referenz: TMS-intern): 3.42 s (4CH3). 
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Unter Ruhren und Kiihlen der Reaktionsmischung im Eisbad wurden 3,95 g einer 
85.9 Gew.%igen wassrigen Tetrafluorbis(nonafluor-n-butyl)phosphor-saure 
5 (hergestellt gemali Beispiel 15) langsam innerhalb von 3 Minuten zu 54,58 g 
wassrigem Tetraethylammoniumhydroxid (hergestellt aus 4,58 g einer 20 
Gew.%igen, wassrigen (C2H5)4N*'OH-L6sung durch Verdunnung mit 50 cm^ 
Wasser) hinzugefugt. Die Reaktionsnnischung wurde weitere 10 Minuten be! 
Raumtemperatur geruhrt. Ein weilier Bodensatz wurde abfiltriert und zweinnal mit 10 
10 cm^ Wasser gewaschen. Nach Lufttrocknung uber Nacht wurden 3,05 g eines 
weilien, festen Materials gewonnen. Die Ausbeute an 
Tetraethylammoniumtetrafluorbis{nonafluor-n-butyl)phosphat betrug 72.6%. 

^^F NMR-Spektrum (Losungsnnittel: Aceton-De; Referenz: CCbF-intern): -70,20 dm 
15 (PF4); -80,87 m (2CF3); -1 16.04 dm (2CF2): -122,34 m (2CF2); -124.61 t (2CF2): JV.f 
= 930 Hz; jV = 94 Hz; J^.f = 15,7 Hz. 

NMR-Spektrum (Losungsmittel: Aceton-De; Referenz: TMS-intern): 1,38 tm 
(4CH3), 3.48 q (4CH2); J^H.H = 7.3 Hz. 

20 

Beispiel 32 

Zu 1,72 g einer Ldsung von Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure in 
Dimethylcarbonat, hergestellt gemaft Beispiel 20, wurden 0,030 g Lithiumpulver in 
25 kleinen Portionen bei Raumtemperatur unter Ruhren mit dem Magnetruhrer 

hinzugefugt. Zu Beginn reagierte die Reaktionsmischung heftig unter Abgabe von 
Wasserstoff. Eine vollstandige Umsetzung der Reaktionskomponenten wurde durch 
Erwarmen der Reaktionsmischung auf bis zu 60 °C innerhalb eines Zeitraums von 30 
Minuten erreicht. 

30 

Nach der Abtrennung uberschtissigen LIthiumpulvers wurde die LGsung aus 
Lithiumtrifluortris(pentafluorethyl)phosphat in Dimethylcarbonat durch ^^F NMR- und 
^H NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden unter Venwendung eines 
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FEP-Probenrohrchens innerhalb eines 5 mm NMR-Rohrchens mit einem Acteton-De 
Film als extemer ..Lock" und CCI3F im Film als Referenz aufgenommen. 

NMR-Spektrum der meridionalen Form (« 85 mol %): -44,53 dm (PF); -79,90 m 
5 (CF3); -81.71 m (2CF3): -87,77 dm (PF2): -115,23 dm (3CF2): JV.f= 888 Hz; JVf= 91 
Hz. 

^®F NMR-Spektrum derfacialen Form (« 15 mol %): -67,98 dm; jV.f= 785 Hz (PF3 
group). Andere Signale derfacialen Form Uberlappten mit denen der meridionalen 
10 Form. 

^H NMR-Spektrum (Aceton-Ds-Film, Referenz; TMS): 4,35 s (CH3). 
Beispiel 33 

15 

16.09 g Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure in Dimethylcarbonat. hergestellt 
gemafi Beispiel 20, wurde mit 6,78 g trockenem Dimethylcarbonat verdunnt und mit 
0.25 g Lithiumhydrid umgesetzt, das in kleinen Portionen zur Reaktionsmischung 
unter Ruhren mit dem Magnetruhrer und Kuhlung im Eisbad hinzugefugt wurde. Am 
20 Anfang reagierte diese Reaktionsmischung heftig unter Abgabe von Wasserstoff. 
Nach der Zugabe der Gesamtmenge an Lithiumhydrid wurde auf Raumtemperatur 
erwarmt und eine weitere Stunde geruhrt. 

Nach der Abtrennung des uberschussigen Lithiumhydrids wurde die L6sung aus 
25 Lithiumtrifluortris(pentafluorethyl)phosphat in Dimethylcarbonat durch ''^F NMR- und 
^H NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren wurden unter Verwendung eines 
FEP-Probenr6hrchens innerhalb eines 5 mm NMR-Rohrchens mit einem Acteton-Ds 
Film als externer „Lock" und CCI3F als interne Referenz aufgenommen. 

30 ^®F NMR-Spektrum der meridionalen Form (« 85 mol %): -44,07 dm (PF); -80,12 m 
(CF3); -81.77 m (2CF3), -87.52 dm (PF2); -115.17 dm (3CF2): JV.f= 888 Hz; JVf= 87 
Hz. 
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NMR-Spektmm der facialen Form («15 mol %): -68.40 dm; jV.f= 795 Hz (PF3 
Gruppe). Andere Signale der facialen Form uberlappten mit den der meridionlaen 
Form. 

5 NMR-Spektrum (Aceton-Da-Film, Standard: TMS): 4.21 s (CH3). 

Diese LOsung kann direkt zur Herstellung von Elektrolyten fur Lithiumbaterien 
eingesetzt werden. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Saure der allgemeinen Formel [I], 

IRyPFe-yrH" 
[I] 

wobei 

y = 1, 2 Oder 3 ist, 
und worin 



die Liganden R gleich oder verschieden sein konnen und 
R fur eine perfluorierte Ci.8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe oder R fur eine 
15 teilfluorierte Ci.8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe steht, in dem F oder H durch Chlor 

teilweise substituiert sein kann. 



2. Saure gennaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass mindestens ein R 
fur eine Nonafluorbutyl- oder eine Pentafluorphenylgruppe, besonders 

20 bevorzugt fur eine Pentafluorethylgruppe steht. 

3. saure gemSfS Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass y = 2 oder 3, 
vorzugsweise y = 3 ist. 

25 4. Sdure gemdH einem der Anspruch 1 bis 3: 



Trifluortris(pentafluorethyl)phosphorsaure, 
Trifluortris(heptafluor-n-propyl)phosphorsaure, 
Trifluortris(nonafluor-n-butyl)-phosphorsaure, 
30 Tetrafluorbis(nonafluor-n-butyl)phosphorsaure, 
Pentafluor(nonafluor-n-butyl)phosphorsaure, 
Tetrafluorbis(heptafluor-i-propyl)phosphorsaure. 
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5. Verfahren zur Herstellung einer Saure gemali einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass ein Perfluoralkylphosphoran in Gegenwart 
eines geeigneten Losungsmittels und/oder Protonenakzeptors mit 
Fluorwasserstoff umgesetzt wird. 

5 

6. Verfahren gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
LOsungsmittel und/oder Protonenakzeptor Wasser, Alkohole. Ether, Sulfide. 
Amine, Phosphine, Carbonsauren, Ester. Glykole, Polyglykole, Polyamine, 
Polysulfide oder Mischungen von mindestens zwei dieser Losungsmittel 

10 und/oder Protonenakzeptoren eingesetzt werden. 



7. Verfahren gemali Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das geeignete 
Losungsmittel und/oder der Protonenakzeptor Methanol, Ethanol, Essigsaure, 
Dimethylether, Diethylether, Dimethylcarbonat, Dimethylsulfid, 

15 Dimethylformamid, Triethylamin oder Triphenylphosphin oder eine Mischung 

aus mindestens zwei dieser Verbindungen ist. 

8. Verfahren gema(i einem der AnsprOche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung des Perfluoralkylphosphorans mit einer Losung von 

20 Fluorwasserstoff in einem Losungsmittel in einer Konzentration von mehr als 

0,1 Gew.-% HP, vorzugsweise mehr als 5 Gew.-% HP, besonders bevorzugt 
mehr als 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mehr als 20 Gew.-%. 
aber weniger als 100 Gew.-% HF erfolgt. 

25 9. Verfahren gemali einem der AnsprOche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung des Perfluoralkylphosphorans bei einer Temperatur von 
-50 bis +100 *'C. vorzugsweise bei einer Temperatur von -35 bis +50 **C, 
besonders bevorzugt bei 0 bis 25 °C, erfolgt. 



30 10. LOsung aus einer Saure gemali einem der Anspruche 1 bis 4 und einem 
Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass die S3ure in einer 
Konzentration von mehr als 2 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
mehr als 80 Gew.-%, vorliegt. 
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1 1 . Salz der allgemeinen Formel [II] 

[RyPF6.y]m"M'"* 

5 [II] 
wobei 

M"^* ein ein-, zwei- Oder dreiwertiges Kation ist, 
m = 1 , 2 Oder 3 
10 und y = 1. 2oder 3 ist 

und worin 

die Liganden R gleich oder verschieden sein konnen und 
15 R fur eine perfluorierte Cvs-Alkyl- oder Aryl-Gruppe oder R fur eine 

teilfluorierte Ci.8-Alkyl- oder Aryl-Gruppe steht, in dem F oder H durch Chlor 
teilweise substituiert sein kann. 

12. Salz der allgemeinen Formel [II] gema(J Anspruch 1 1 , dadurch 
20 gekennzeichnet, dass es ein Li-, Zn-, Mg-. Cu-, Ag-, Ammonium-, 

Phosphonium-, Oxonioum-, Sulphonium-, Arsonium-, Tropilium-, Nitryl-. 
Nitrosyl- oder Tris{dialkylammino)carbonium-Kation enthalt. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Salzes gemafJ einem der Anspruche 1 1 oder 
25 12, dadurch gekennzeichnet. dass eine S3ure gemafi einem der Anspruche 1 

bis 4 in einem geeigneten LOsungsmittel mit einem Salz gemdH der 
allgemeinen Formel [III] 

M""* (Ar- 

30 [III] 
wobei 

M"'* ein ein-, zwei- oder dreiwertiges Kation ist, 
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A fur ein basisches Oder neutrales Anion oder ein Gemisch basicher Anionen 
Oder fur ein Gemisch nnindestens eines basichen und mindestens eines 
neutralen Anions steht, 
und m = 1 . 2 oder 3 ist, 

5 

Oder mit Metallen. Metallhydriden, Metalloxiden oder Metallhydroxiden 



umgesetzt wird. 



10 14. Verfahren gennafi Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, dass das Salz 
gemaii der allgemeinen Formel [III] mindestens ein Oxid-, ein Hydrid-. ein 
Carbonat-, ein Hydroxid-, ein Chlorid-, ein Fluorid-, ein Formiat-, ein Acetat- 
und/oder ein Trifluoracetat-Anlon enthalt. 



15 15. Verfahren gemafi Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. dass als Metalle Li, 
Na. K. Rb, IVlg. Cs. Ca, Sr, Ba. Sc. Y, Yb. La, Al, In. Cd und/oderZn zur 
Neutralisation eingesetzt werden. 



16. Verfahren gemaU Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxide Li20, 
20 Na20, K2O. MgO, CaO. SrO. BaO. SC2O3. Y2O3. Yb203, La203, AI2O3, CdO, 

ZnO, CuO, FeO und/oder Fe203 zur Neutralisation eingesetzt werden. 

17. Verfahren gemad Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroxide 
LiOH, NaOH, KOH, RbOH. CsOH, Mg(OH)2, Ca(OH)2. Sr(OH)2, Ba(OH)2, 

25 Cd(OH)2, Zn(OH)2. Sc(OH)3, AI(0H)3 und/oder Cu(OH)2 zur Neutralisation 

eingesetzt werden. 



18. Verfahren gema(5 Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. dass als Hydride 
LiH. NaH, CaH2, YH3 und/oder AIH3 zur Neutralisation eingesetzt werden. 

30 

19. Verwendung eines Salzes gemaii einem der AnsprQche 1 1 oder 12 als 
Katalysator. Phasentransferkatalysator, Losungsmittel, ..ionic liquid" (ionische 
FlUssigkeit) oder als Leitsalz in den Elektrolyten von elektrochemischen 
Vorrichtungen. 
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20. Verwendung einer Saure gemafS einem der Anspruche 1 bis 4 als Katalysator 
bei der Herstellung organischer Verbindungen. 

5 21 . Verwendung einer Saure gemali einem der Anspruche 1 bis 4 als Ersatz fur 
die Sauren HPFe und/oder HBF4 bei chemischen Umsetzungen. 
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